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Unsere ZeicUen: 0.2, 27 847 Bg/Pe 
6700 Iiudwigstiafen, den 8-12.1971 

Benzof urane 

Die Brfindung -betrifft Ver-bindungen der Pormel I 




•X'' 



in der 

X den Res-t -CH=CH-, -S- oder -O- , 

Wasserstoff , Allcyl Oder zusamtnen m±t R einen annellierten 

R^ Wasserstoff, AXTcyX, Allcoxy, Halogen, Garboxyl , C-:^ rbalkoxy , 
Oar-bamoyX, AXkyXoar-bamoyl , DiaXl^YXoar-bamoyX , AXkyXsuXf onyX , 
AXkyXoxysuXfonyX, AminosuXf onyX , AXUyXaminoauXf onyX , Bi- 
aXlcyXaminosuXfonyX Oder eine SuXf ons^uregruppe , 

R^ Wasserstofr, AlkyX oder AXko-scy, 

r"*^ TrV^asserstorf , AXlcyX oder HaXogen , 

R^ und r"^ zusaimaen einen anneXXierten Benzring , 

r5 Wasseratoff , AXlcyX oder gegelDenenfaXXs suTDstituiertes 
PlaenyX , 

R^ Wasserstoff, HaXogen, AXlcyX oder Cyan und 

R \/asserstoff , Oyan, OarbaXkoxy , gegebenenfaXXs substituier- , 
-fces Carbamoyl. Amino su IfonyX , gegebenenfaXXs subst ituiertes 
AminosuXfonyX oder AXkoxysuXf onyX oder eine SuXfonsaure- 
gruppe bedeu1;en. 

Im Ralime^r:. der aXXgemeinen Befinition sind unter AXltyX und AXlc- 

oxy besonders Res1;e mil: 1 bis 4 C-Atomen, unter HaXogen CbXor 

Oder Brom, unter GarbaXtoxy Reate mit insgesamt 2 bis 9 C-Ato~ 

men, unter U-substltu ierten CarbamoyXresten soXche mit bis zu 

11 0-Atomen, unter AXkyXsuXf onyX und AXkoxy suXf onyX Reste mit 

1 bis 4 G-Atomen und unter -l^-substituierten AminosuXf onyXre sten 

soXclie mit bis zu 11 O-Atomen zu versteben. 

629/71 - / 
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ElnzQlne Alfcylreste fUr r"" IdIs sind z. B. Mettiyl, It^ayX 
Oder t-ButyX. AUcoxyreste 3ind z. B. Mettioxy, Atiioxy ode- But- 



oxy . 



Rests R^ sind auQer den acTnon einzeln genannten z. B. : 
Oar borne ttioxy, GarUoatlioxy , Carboljutoxy , Carbo-Q-taydroxy^tH- 
oxy, Carbo-S-mattioxy-atlioxy, N-Me tHyl carbamoyl , N-itbylcarba- 
moyl, IT-Butyl carbamoyl, N ,N-Dlme tViyloarbamoyl , N jF-Diatiriyl- 
carbamoyl, N,N-Dibutyloarbamoyl, Metb.ylsul£onyl , &tlaylsulf onyl, 
Metboxysulfonyl, itUoxyaulfonyl , Bu-toxysulfonyl, Mettiylamitio- 
sulfonyl, Blmetb-ylamlnosulfonyl, Butylamlnosulf onyl sowle die 
Reate der I'ormeln : 

COOGgH^OCgH^ , GOOCgH^OG^Hg, GOO ( GgH^O) , 000( G2H^0) gCH, , 
COO(02H^0)2G2H5. COO ( CgH^O) 2C^H3 , COrrCg^^g^ , COWHCgH^OH, 



O H 

G0N(G2H40H)2. OOSr( OgH^OOOOH, car^^^^^^ . CONHGHgGIIgOHgNC GH3 ) g , 

CONHC3H5TT(C4Hg)2. CO:Q . OOTlT), COtQp , COItQtH, CO-lQri-OH^ , 

C0?r)l-Gn2GH20H, SOgNHCHgOHgOH . SOglT C OH2GH2OH) 3 , SOjITCGHpOIIgOGOGH^ ) 3 

OH ^2 ^^5 — ^ 

S°2^C ^ ' S02WH03H3N(GH3)2. S02lTH03HgN( G^Hg) 2 . S°2^-~ q ^ qH^ ' 
O^Hg 2 4 

SOglO • SOg^O. S02l0^~°^3' SO2OO2H4OOH3 , SO2OC2H4OG2H3 , 
S020G2H40G4Hg, SOg ( OCgH^) 2OOH3 , S02(0C2H4)20G2H5 Oder 
S02(002H4)OC4Hg. 

aegebenenralls auba ti tuierte Plienylreate ±^xv K sind z. B. : 
CVilorpkienyl , Me tUylplie ny 1 , Methoxyplienyl Oder JLtTaoxyplienyX . 

I^"lr R sind im Rabmen der angegebenen allgemeinen Definition 
dieselben Reste wie fur R^ zu nennen. 

Von besonderer teclinisGh.er Bedeutung sind Verbindun^en der 
Formel T-a 

it 

in fler 

WasssrstoTf oder zusammen mit einen annelXierten Benz- 
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2 Wasserstoff, AlTcyl mit 1 bis 4 C-Atomen , CUlor. Carboxyl, 
C^rbalkoxy oder gegebenenfalls substituiertea Carbamoyl und 
Wasserstorf, MetUoxy. XtHoxy. Propoxy ode.: Butoxy bedeuten 



und 

X und R die anse'gebenen Bedeutungen Haben. 
Bevorzug-te Reste A sind: 

Wassers-boff, CHlor. tert.-ButyX, Carbometboxy . Carboatboxy, 
Carbobutoxy, Carbo-B-metlioxy-fttboxy , • N-Butyl-carbamoyl . 
N-itbyloarbamoyl. N .N-Dimetlxylcarbain.oyl , N .H-l^iatbylcarbamo;^ 
N.N-BlbutyXcarbamoyl, sowle die Reste der Portasln COTS^O, 
CO^-CH^CHgOH, G0lOl-«%' ^^S^O SO2IO1-CH3 • 

Bevorzu^-fce Reste R sind: 

C-an, CarbometV.oxy. CarbolitVxoxy.' Ca.-ob.to.y, '^arbo-B-met^- 
oxy-itlioxy, II-MetbyXcarbamoyl , Il-Butyloarbamoyl , N ,11-Binietbyl- 
carbamoyl, N ,N-Biatbyloarbamoyl oder N .N-Bibu tylcarbamoyl 
sowie die Reste der Pormeln OOOCpH^^OCgH^ , COOCgH^OC^Hg , 

COTT^T-CHgCHgOH oder OOhQ . 

Zur Herstellung der Verblndungen der Formel I kann man Ter- 
l->indun3en der l?ormel II 

,5 

II 




mlt Verbindun^en der I'ormel III 



R^ 



in der Hal Cblor oder Brom bedeutet, umsetzen und die Zwi- 
3 3h.en-nroaulcte der I-ormel 

2 Jt ^a=o 




R^ 
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>4- °*^- ^"^ ^^"^ 

in die Yer-blndungen der Formel I umwandeln. Dlese McfKodt tSii 
im Prlnzip aus der Xiteratur "bekannt und -bei der HersteXlung 
der neueti Vertlndungen der I-ormel I analos anwendbar. 

Man Uann auoli Pbienolderiva-te der Formel IV 

^ 2161082 

IT 




mit Verbindun^en der Formel V 

Hal ^ 

zu den Ver"binduTigen der Poi^fael I umse-bzen. 

Einzelliei-ben der Herstellung sind den BeispleXen zu ent- 
nelimen . 

Die neuen Verbindungen sind farblos bis scTawaola gelbliob und 
eignen sicli je nacli Konstitution als optisclae AufUeXler fUr 
natUrlioUe und syntUe tiscUe I»asern, insbesondere Polyamide , 
Celluloseester, Polyester und Acrylni-fcrilpoljrmerisate • Sie 
sind ebenfalls zur MasseaufHellung dieser Substrate geeignet 

In den folgenden Beispielen beziel:ien sicli Angaben Uber Telle 
und Prozente auf das Gewicbt. 

Beisniel 1 




a.) 1 -Formvl-nanUtlayl-C 2 ) -4 * -evan-be nzyl-atber 

erbfilt man durcb secbs stUndiges Kocben einer Miscbung aus 

5,16 Teilen 2-Hydroxy-1 -napbtbaldebyd , 

4,54 Teilen p-Oyanbenzyloblorid , 

— 5— 
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6,35 TeiXen wasserfreier Soda uud 

Oj05 Teilen Hatrlumg odid in ^ 

35. Teilen MetHanol, anscliXie3endes ATDlrUliXen auf 20 G, Zu- 

galDe von 

100 TeiXen -//asser und ADsaugen der ausgef alXenen Sul^stanz. 
Die Ausbeute dieser ZwiscUenverTDindung betragU 4 TCeile, der 
SciuaeXzpunlc-b Xieg-fc "bei 161 "bis 163 

Td) 4,,5-Benzo-2-CTD-CTa m5TaenyX)-'bBnzQ£uran 
Man er'tiitzt eine Misoliung aus 

4,3 TeiXen der gemSQ a) erUaXtenen ZwiscUenverbindung, 
4,14 TeiXen Kaliumcar'bona-fc und ^ 
30 TeiXen GXylcoXmonometlayXatlaer 10 Minuten Xang auf 123 G. 
Man IcuHXt dann auf 20 °G ab, gibt 100 TeiXe Nasser Tainzu und 
saugt das ausgefaXXene Produkt ab, Die^Ausbeu te be-br!lgt 3,5 
TeiXe, der SclimeXzpunlci? Xiegt bei 166 '^O. 

BeisnieX 2 




4,5-«Benzo-2-(o-'Qyanpl:ienyX)-benzo furan 

14 TeiXe 2-( 1-PortayX-naplith.yX) -(o-cyanbenzyX)-ai;lxer , 
13,82 TeiXe ICaXiumoarbonai; und 

SO Teiie aXylroXmonometbyXatber werden 90 Minuten unter 
Ratiren und RUolrf XuBkUUXung erlaitzt. ITaoli dem AbWlaXen auf 
20 °0 wird die MiscUung in 1 OOD TeiXe Wasser eingeriibrt , der 
NiederscbXag abgesaugt und getrocknet, Waob. dem UmlrristaXli- 
sieren aus AXlcolxoX erbaxt man 12 g farbXose ElriatalXe , die 
bei 163 bis 164 °0 acbmeXzen, 

BeisnieX 3 

4,g^Benzo-2-(T3-carboicy-T)h.envX')- benzofuran 

^^jJ^[^-^^>— OOOH 

20 TeiXe 4, 5-Benzo-2-(p-cyaTapbenyX)-benzof uran, 
10 TeiXe STa-brotiXauge , 

30 9 8 24/1204 
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50 Telle V/aaser und 

100 Telle G-lylcolaionometh.yl*'itb.e-r '-ferden 5 Stunden l30i 100 G 

geriilirt , dann warden naod dem Abkiilalen auf 20 O 
50 Telle Tfonzentrierte Sal25gaui?e zugegeben, Ansalaliel3epd 
wird die Rea'ktionsmiscb.ung in 

2000 Telle Waseer elngeriiUrt , da.s ausgef aliens ProduTst aT:>g«- 
aaugt und getroctnet. Die Auabeute ^e-trag-b 15 Telle, der 
Sohmelzpunld; liegt TDei 280 bia 283 




30,6 Telle 2~Pormyl-4, 6-diolalor-plienyl-<p-Qyan'benzyl)-atTaer' 
und 

27,64 Telle Kallumcarbona-t werden in 

170 Tellen Glylcolmonomethyiatlier 90 Minu-fceia lang unteir 
Rllc'kfluQ'klililung und* RliViren erb.ita-fc- Dann wiT?a die 
Misoh-ting auf 20 abgeldihlt, in 

2000 Telle Wasser eingerUtirt, der Niedei^schlag abgeaau^t 

und aus Bisessis umlcrlatallisiert • Man erla^lt 25 Z laall^elbe 

Kristalie, die bei 180 bis 183 °C scbmelzen. 



Beianiel 5 




4^5-Benzo---2-i3lienyl-benzofuran-4'--carbQn3aure-inet]ayl eg-ter 
30,4 Telle 4,5-Benzo-2-plaenyl-4'-carbonaaurechlorid und 
80 Telle Metlianol warden 1 Stunde unter RnoT^ flu eircUliluns 
ertLltial:. Die Reakt iooalbsung wlrd dann auf 5 °G abgefeHialt 
und das ausge fallen© Produlct abgesaugt. Man eriiait naola dem 
TrooVnen 7 Telle Uellgelbe Kristalle , die bei 184 bia 135 
scbmelzen* 



-7- 



309824/ 1 204 



BAD OFUGlNAk^ 




O.Z. 21 847 

2161082 



3^ Telle 4 , 5-Benzo-2-plienyX-4-cartonsaureclalorld und 
SO* Telle aiylcolmonobul^yiattier werdeu 1 Stunde unter Rilclc- 
fluSlnihlung gelcooUt. dann auf 5 °C abgekttlxlt und In 
1500 Telle Wasser eingertlHrt. Das ausgefallene Product w.rd 
abgesaugt und mlt 10 Teilen Metlaanol- gewascHen . Die Ausbeute 



tetrag-b 11 Telle, der SabmelzpunVt llegt bei 90 TdIs 92 




Beieplel 7 

OO2C2H4OOH5 

A ,^--R^n^o-2-p>^^r,^l-T^enz o -P.^^^r.-A»-oarbonsauremetViTlfflyfeoleeter 

4 Telle- 4.5-Benzo-2-ptienyl-4'-cartonsaureclilorld und 
eo' Telle aiylcolmonometUyiatlier werden 1 Stunde unter Riick- 
fluSTstthlung gekocVit, nacU dem AbWiUlen auf 20 C In 
500 ^elle wLser gegoasen und daa a.sgefallene Produl^t wxrd 
a-bgesangt. Naclx denx Troc^nen werden die bellgelben Krxstalle 
a«3 isopropanol um^cristalllslert . Die Ausbeute betragt 15 



Telle, der SclunelzpunVt llegt bel 100 bis 102 



•Relsniel 8 




C02N(C2H5)2 



A , ^-T,.n^o-2- r >^^^^-' -benzofuran-4'-N,lT-di l^tbyl-oarbonamld ^ 
30.4 Telle 4,5-Bens.o-2-pbenyl-benzofuran-4' -carboneaureclilor Id 

und 

8 3 TeiXe KaXiumcarl>ona-b werdeu in 
eo Tellen Aceton suspendiert. Bel O bis 10 °C werden dann 
4.82 Telle Dlatbylamin zugetropft und nacU lOstUndigem PUbren 
wx^d die Misoliung iix 

1000 Telle Wasser eingerUUrt und der '^^^'^-^--^^^^^^^^^^^^^f 

M.n erb-^lt 14 Telle bellgelbe Krlstalle. dxe bei 110 bis 112 0 

— ft— 

solnnelzen, 

309824/ 1 20A 
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Belspiel 9 



a) 2-(o-Pormyl"T>b.enoxymetTayl)-5-car bometlaoxy---blaiopTaep 
3,66 Telle SalicyXaiaeb.5rd , 

5,72 Telle 5-Cart)ometlaoxy-2-ohLlormetliyl-tliiopb.en , 
6,35 Taile wasserfreie Soda und 

0,05 Telle Katriumjodid werden 6 Stunden In 35 Teilen 
Metlianol unter RtLolcf lu Qkiililung geVoclat . Nacb. dem AblruTalen 
auf 20 wlrd in die Miscliung 100 Telle Wasser - eingerutirt , 
der NiedeT7Scb.lag abgesaugt und getroCknet . Die Ausbeute be- 
t2?agt 9 Telle, der S darnel zpuntt llegt "bel 90 bis 94- C- 

b) a-C 5 ' -0ar'bonietlaoxy-pl:ienyl-2 ' ) -benzofuran 

7 Telle des gemaS a) tiergestellten Produlrbes 
50 Telle Glylcolmonometbyl'dtber und 

6,9 Telle Kallumcarbonat werden 20 Minuten unter RUoTcfluS- 
Tflklung gelcocUt, dann auf 20 °C abgel^Ubl-b und In 600 Telle 
T^rasser elngerTibr-b . Man saug-t ab und •kristallisiert aus Els- 
essig/Wasser 3 : 1 urn, Man ertialt 3 Telle blaSgelbe Kristall^ 
die bel 250 sobmelzen. 

Belaniel 1 O 



Q];;;^^-co2C2H^ocH3 

2-Pb.enyl-ben2oi:uran-4'-carbonsauremetb vlglykolester 
15,35 Telle 2-Phenyl-benzofuran-4'-carbonsaurecl:ilorld und 
so' Telle GlytolmonometbylSttier werden 1 Stunde unter RUclc— 
flu^WUlung gelcocHt, dann auf 5 ^0 abgelcillalt und mlt 1 0O 
Teilen Wasser versetzt. Das ausgefallene Produtt wlrd abge- 
saugt und getroolrnet. Die Ausbeute betra^t 8,5 Telle, 
Scbmelzpunkt BO*" bis 81 ^C. 

-9— ' 
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Bels-plel 11 

4.5-Benzo-2-T3lienvX-l3enzoi:uran-4'-caT?bona^ure-N- metlayX-piperazid 

30,4 TexXe 4, 5-Benzo-2'-pb.enyX-ben2iofuT:an-4*--.carl3onB^recl:iXorid 

8.5 Telle Kaliuinoar'bonal; werden in 

SO TeiXen Ace ton suspendieri; und bei O bis 3 °C allmaUlxcli mii; 

5.6 Te±len lT-Me-bb.yXpiperazin versetzt. Uaob. 1 0-standigem 
B-iiliren wird in 1000 Teil^ Wageer eingartilirt und abgesaugis. 
Ifan eruaxt 14 TeiXe UeXXgeXbe KristaXXe , die bei ISO bis 182 
sclimeXzen- 

BeiapleX 1"^ 
2— ( 13— Oya npben vX ) -6— me tb.o xv-b e nz o f u ran 

8 Teile (2-PormyX-5-mei;lioxyplienyX)-Cp-OyanbenzyX) -atb.er , 
8,3 TeiXe KaXiumcarbonat und ^ 
58 TelXe aXylcoXmonometbyXatber werden 1/2 Stunde bei 123 G 
un-tei7 RiiokfXu3kUb,Xung gekoclit , Nacb. dem AbTcUbXen auf 25 C 
warden 500 O^eiXe Vasser zugegeben und der NiederscbXag wird 
abgesaugt. 3ie Ausbeute an weiSen KrlsfcaXXen vom SchmeXzpunkt 
,148 °0 betrHgt 1,3 TeiXe . 



BeiapleX 13 



GH3 



H^GO 



X /-ON 



2-(p-GyanpbenvX>-3-meti3.yX-'6-me-tlioxv'-benzQf'uran 

8,45 ^eiXe C2-AGetyX'-5-metboxy-pi:ienyX)-(p-cyanben2yX)--atl3.er^ 
8,3 TeiXe KaXiumoaT-bonat und 

58 Telle aXykoXmonometbyXatber werden 43 Mlnutien bei 123 C 
unter RUc^fXuaifulaXung gelfocb-t. 

-lo- 
ses 8 2 4/ 1204 



2161082 

Naolx dem Ablciib-len auf 25 "^G wird die MiscUung xn 

300 Telle Wassex* eingeriilirt und abgesaugt. ^ 

Man errialt 3 Telle weifSe Ki^istalle , die bei 192 bis 135 

scbmelzen. 

BelsTJlel 14 



H3CO 



GOOH 



. 2-Furvl-(2* )-6-metb.oxv-benzo£uran-5*-car bQnaaui7e 

Ble Ml30b.uag aus 

8,7 Teilen 2-(2 ' -Porniyl-5 * -metTaoxy-pHenoxyme ttiyl) -5-carbo- 
nie tlio 3cy- f u r a n , 
8,3 Teilen Kallumoarbon'^t und 

53 Teilen GlyVolmonome tlxyiatUer werden 3 Stunden unter Riicls:- 
fluQkUliluns geUocb-t, dann auf 20_^G abgeMTalt und in 
1000 Telle 10 ^Ige Salzs^ure eingerUb.rt. 

Man saugt den Hiedersc^lag ab und trool^net ilan. I>ie^Ausbeute 
an Uellgelbem Produ"k1; vom Scbmelzpunkt 151 "bis 153 G beti?ag-fe 
6,5 Telle, 

Analo- der in den Beispielen 1 bis I5 angegebenen Metlioden 
lassen acH auoH die in dei7 folgenden Tabelle durela Angabe 
der Substituent-en oliaraktexlsierten Terbinduni^en UersteXens 




Bsp. 


X ■ 




R3 


^4 


^5 


0 




15 






H 


H 


fi 


H 


coinig 


16 




0 


H 


H 


H 


H 


COWIIG^H^ 


17 


/=\ 




H 


H 


H 


H 


GOITHG^^H^ 


18 


-S- 




H 


H 


H 


H 




19 


-0- 


H Gl 


II 


CI 


H 


H 





-t 1- 
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Bsp. 


X 


^1 




3 


4 




0 


R 


20 


-0- 


H 


H 


H 


H 


GH|^ 


TT 

xi 


^249 


ai 


/=\ 


H 


H 


H 


xi 




H 


^ -»■ • -^-^ ^ 


22 




K 7 




XT 

ri 


H 


H 


H 


SO^IT(CH^)p 


2p 




\ / - 




H 


H 


H 


H 


COl?^^ 




/=\ 


\ ^ 




H 


H 


H 


H 








H 


Gl 


H 


GX 


H 


H 


cokCg^h^ococh^) 


26 




H 


H 




H 


H 


H 


gotQ 


27 


-s- 


H 


OX 


H 


CX 


H 


H 


G01S(^0 


28 


/=\ 


H 




H 


H 


H 


H 


GOgCH^ 


29 


/=\ 


H 




H 


H 


H 


H 


aoi^^^-cH^ 


50 


/=\ 


II 


tert .G^Hg 


H 


H 


H 


H COt/^-CH^CH^OH • 


31 


/=\ 


r 




H 


H 


H 


H 




52 




H 


cx 


n 


"GX 


H 


H 


SO20a2H40CH3 


35 


-0- 


II 


cx 


H 


0 J. 


TT 

XJ- 


H 


GGlQpr-GH^ 






















-0- 


H 


tert . G^Hg 


H 


H 


H 


H 


CON^ ^ 


35 


-s- 


H 




H 


TT 

ri 


XT 
Xx 


H 


C0N(C4Hg)2 


36 








H 


ri 


XT 
XI 


H 


OO2C4H3 


37 


— 
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TT 
Xl 


H 


H 


H 


C02NVC2H5)2 






H 




H 


H 


H 


H 


COITHGH^ 


39 


-0- 


H 


H 


H 


H 


CH 


3 « 


OONHC^Hg 


40 


-0- 


H 


OX 


H 


GX 


H 


H 


coi([[])o 


ill 


/=\ 


II 


GCIi(3^ 


H 


H 


H 


H . 




42 




11 


CO2G4H3 


H 


H 


H 


CX 


C02G4Hg 


^3 






OX 


H 


GX 


H 


GX 


G02G2ll40G4H^ 
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R3 
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R 


46 




H 


CX 


H 


OX 


H 


H 






H 
- H 


OX 

H 


H 
H 


OX 
H 


H 
H 


H 

H 


SO^OO^H^OC^Ht 
4 9 


47 


—s— 


TT 


T» S X. 0 - V/ ^xiQ 


H 


H 


H 


H 


00202^^0^3 4^9 


48 


-s- 


H 






H 


H 


H 


COlf^ 
\ — / 


49 


-S 


TT 

xl 


TT 


OOH3 


H 


H 


H 


CO2C2H5 




-s- 


H 


H 


OOH5 


H 
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BelspleX 3Z 



4,5«-Beazo-a-PtieayX-ben2;ofur-an'-4'->Garto onsaure-at;3ayXester' 

30,4 Telle 4,5-Benzo-2~ptienyl--toenzofxirarL-4'-cart)onsaurecI:iXor-ld unci 
80 Telle Alkiolnol werden elne. Stunde unter Ruck:f luI3k:tmXuag ge- 
Icociit. Die Realctionslosung wlr-d dann auf 5°e abgelcUHlt, das ausge^ 
fallene Product abgesaugt, mlt lO Tetlen AUcoHoI gewasclnen und 
getrocknet. Die Ausbeute betragt 7 Telle, der Sctimelzpunlct Xiegt 
bel 153 - 155°C. 
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In der 

X aen Res-b -OH=C!H-, -S- Oder -0-. , . «^ 

Wa3aerat0ff. An.yX Oder ausammeu mit exT^en anneXlx^ 

•ten Benzrlng, -n. 
Il2 Wasserstoff. AltyX. AXkOKy. HaXogen, CarT^oxyX, C^^^^l^" 
oxy. Oart-amoyX. AXTcyXoart-amoyX , 3>iaXkyXoarTDamoyX . AXlcyX- 
suXfonyX, AXlcyXoxysuXf onyX , AmlnoeuXf onyX . AXkyXamlno- 
suXfonyX, DlaXlcyXaminosuXfonyX oder elne SuXf onsHuregruppe . 
H.' Wasserstoff , AXlcyX oder AXVoxy, 
r''- Wasserstoff , AXfeyX oder HaXogen, 
r5 und r""- zusammen elnen anneXXler-ben Benzring, 
r5 vfassera-boff. AXkyX oder gegel^eneufaXXs sul=stituier-tes 
rixenyX , 

r6 Wassers-fcoff, HaXogen, AXtyX oder CSyan und 
R Wasserstoff. Qyan, aar^>aXVoxy , gegeljeneuf-aXXs substxfcu- 
xertea OarfcamoyX. AminosuXf onyX , gegetenenfaXXs suTd- 
s-bxtuiertes AmxnoauXfonyX oder AXl^oxyauXf onyX oder exne 
SuXf onaauregruppe "bedeuten. 

. Benzofurane gemas Anapruclx 1 der PormeX 

Was3ei7gtoff oder zusammen mit einen annellierten 

Benaring, ^ -i 

a2 Waaaerstoff, AXkyX mit 1 ^>ia 4 C-/^tomen, OlxXor, CartoxyX, 
OartaXkoxy oder gegel^enenf aXXa sutstxtuxertes Carbamoyl 

a5 Waaaeratorf, Mntt.oxy, KtHoxy. Propo^ oder Butoxy -bedeuten 
und X und R die angegebenen Bedeutungen Ixaben. 

309824 / 1 20A 
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Die Verwendung dei? Benzofurane gemsLS Anspruob. 1 oder 2 aXs 
optisclae AufUeller. 

Ein Verfaliren sur HerstelXung von Benaofuranen geaias Anspi-uola 
1 Oder 2, dadurob. gelcennzelQlinet , daS man 
a> Verbindungen der 5»ormel 

O 




» X OH 
mit Verbindungen der Formel 



HaX-CHg 



4^; 



in der HaX OUlor oder Brom bedeutet, zu Yerbindun'^en der 
Formel 

o 

R^ ^ .J-^C-R=' g 



R 

R 

umsetz-fc und diese zu Verbindungen der FormeX I oycXisiert 
Oder daS man 

b) PbenoXderivate der ^»ormeX 

R^ 




R 



mlt Terbinduasea der Formel 

r5 , 



HaX A 



HaX 

in der HaX ObXor oder Birom bedeutet, au Yerbindun^en der 
FormeX 



— I 1 — 
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R 




0=C-R' 



dlese zu Verblndungen der rormel- X oyclisiert. 
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Benzofurans 
The invention concerns compounds of formula I 




X 



in which 

X means the radical -CH=CH-, -S- or -0-. 

means hydrogen, alkyi or, together with R^, an annelated benzo ring, 
R^ means hydrogen, alkyI, alkoxy, halogen, carboxyl, carbalkoxy, carbamoyl, 

alkyicarbamoyl, dialkylcarbamoyi, alkyisulfonyl, alkoxysulfonyl, aminosulfonyl. 

alkylaminosulfonyl. dialkylaminosulfonyl or a sulfonic acid group, 
R^ means hydrogen, alkyI or alkoxy, 
R"* means hydrogen, alkyI or halogen, 
R^ and R"* together mean an annelated benzo ring. 
R^ means hydrogen, alkyI or optionally substituted phenyl, 
R^ means hydrogen, halogen, alkyI or cyanogens, and 

R means hydrogen, cyanogen, carbalkoxy. optionally substituted carbamoyl, 

aminosulfonyl, optionally substituted aminosulfonyl or alkoxysulfonyl or a sulfonic acid 
group. 

In the general definition, alkyI and alkoxy are understood to be radicals with 1 to 4 C 
atoms in particular, halogen is understood to be chlorine or bromine, carbalkoxy is 
understood to be radicals with a total of 2 to 9 C atoms. N-substituted carbamoyl radicals 
are understood to be radicals with up to 11 C atoms, alkyisulfonyl and alkoxysulfonyl are 
understood to be radicals with 1 to 4 C atoms, and N-substituted aminosulfonyl radicals 
are understood to be radicals with up to 1 1 C atoms. 

Individual alkyI radicals for R^ though R® are, for example, methyl, ethyl or t-butyl. 
Alkoxy radicals are, for example, methoxy, ethoxy or butoxy. 

Apart from the individual ones already cited, R^ radicals are, for example,: 
carbomethoxy, carboethoxy, carbobutoxy, carbo-fi-hydroxyethoxy, carbo-fi-methoxy- 
ethoxy, N-methylcarbamoyl, N-ethylcarbamoyI, N-butylcarbamoyl. N,N- 
dimethylcarbamoyl. N,N-diethyl carbamoyl, N,N-dibutylcarbamoyl. methylsulfonyl. 



2 



ethylsulfonyl, methoxysulfonyl, ethoxysulfonyl, butoxysulfonyl, methylaminosulfonyl, 
dimethylaminosulfonyl, butylaminosulfonyl and the radicals of formulas: 
OOOCgH^OOgH^ , COOOgH^OC^Hg , COO( CgH^O) gH, 000(02H^O)2C3H5 , 

OH 4-9 

CON(02H.OH)2. OONCOgH^OOOGHj]^ QOT" ^ ^ , C0NHCH20H20H2W(0H3)2 » 

^XJgH^OH 

00NH03n5^(C4Hg)2, COtQ , OO^^ , COl^^, COz(^JB, CO-iQt-OHj , 

OOJ^^I-CHgOHgCSH, SPgNHOHgOHgOH, S02lT(0H2CH2^^2 * S02lT(CIl20Il20C00H^)2 

^ OH, ^ OpHc _ 

SOgH:;;;' ^ , S02NH0-H5N(0H3)2, SOgHHOjHgirCO^Hgjg; S02EC^ ^ ,C02\j , 

3021(3 , SOgUOOt S02l0^"^3' SO2OO2H4OOH3 *, SOgOOgH^OCg^S » 
S020C2H^0C^Hg , S02(OC2H^)200H3 , S02X002H^)20C2H5 4S>fi 
S02(002H4)004Hg. 

Optionally substituted phenyl radicals for are, for example: chlorophenyl. 
methylphenyl, methoxyphenyl or ethoxyphenyl. 

In the general definition given, the same radicals can be cited for R as for R^. 
Of particular technical significance are compounds of formula la 




In which 

means hydrogen or. together with A^, an annelated benzo ring, 
A^ means hydrogen, alkyi with 1 to 4 C atoms, chlorine, carboxyl. carbalkoxy or 

optionally substituted carbamoyl and 
A^ means hydrogen, methoxy, ethoxy, propoxy or butoxy, and 
X and R have the meanings given. 

Preferred A^ radicals are: 

Hydrogen, chlorine, tert. butyl, carbomethoxy, carboethoxy, carbobutoxy, carbo-fi- 
methoxy-ethoxy. N-butyl-carbamoyI, N-ethylcarbamoyI, N,N-dimethylcarbamoyl, N.N- 
diethylcarbampyl, N.N-dibutylcarbamqyl, and the radicals of the formulas _ 
aoir)o, OOl^^^-GHgOHgOH, QGsQ^-Oa^, SOglQp Oder S02lOr-GH3. 

Preferred R radicals are: 

Cyanogen, carbomethoxy, carboethoxy, carbobutoxy, carbo-fl-methoxyethoxy, N- 
methylcarbamoyl. N-butylcarbamoyI, N.N-dimethylcarbamoyI, N,N-diethylcarbamoyl or 
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N,N-dibutylcarbamoyl, and the radicals of the formulas COOC2H4OC2H5, 
COOC2H4OC4H9. COO(C2H40)C4H9, CON (C2H40H)2, 

COlT^-CHgOHgOH COWQ 
To produce the compounds of formula I, compounds of formula II 



>1 r5 



r2 I &=o 

1^5. ^..^^^^Y^^ OH 



II 



r4 

can be reacted with compounds of formula III 

.6 



HaX-Ce2-^^S III 



in which Hal means chlorine or bromine, and the intermediate product of the formula 

,5 



can be converted into the compounds of formula I. This method is known in principle 
from the literature and can be analogously applied in the production of the new 
compounds of formula I. 

Phenol derivatives of formula IV 

.1 . 



2 ^ 

IT 



T>4 



IV 



can also be reacted with compounds of formula V 



4 



o 



Hal ^ 



V 



to produce compounds of formula I. 
Production details can be seen from the examples. 

The new compounds are colorless to pale yellow and are suitable, depending on 
constitution, as optical bleaches for natural and synthetic fibers, particularly polyamides, 
cellulose esters, polyesters and acrylonitrile polymers. They are also suitable for the 
mass bleaching of these substrates. 

In the following examples, the parts and percentages given refer to weight. 



a) 1-fonmvl-naphthvl-(2V4'-cvano-benzvl-ether 

is obtained by boiling for six hours a mixture of 
5.16 parts 2-hydroxy-1 -naphthaldehyde, 
4.54 parts p-cyanobenzyl chloride, 
6.35 parts anhydrous soda and 
0.05 parts sodium iodide in 

35 parts methanol, then cooling to 20°C, and adding 

100 parts water and extracting the substance precipitated. 

The yield of this intermediate product is 4 parts, and the melting point is 161 to 163**C. 



b) 4.5-benzo-2-(p-cvanophenvn-benzofuran 

A mixture of 

4.3 parts of the intermediate compound obtained in a), 
4.14 parts potassium carbonate and 

30 parts glycol monomethylether is heated for 10 minutes to 123**C. 

It is then cooled to 20*^0, 100 parts water are added and the precipitated product is 

extracted. The yield is 3.5 parts and the melting point is 166°C. 



Example 1 
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Example 2 




OUT 



4.5-benzO'-2-(o-cvanophenvlVbenzofuran 

14 parts 2-{1-fornnyl-naphthyl)-(o-cyanophenyl)-ether, 
13.82 parts potassium carbonate and 

80 parts glycol monomethylether are heated for 90 minutes with stirring and reflux 
condensation. After cooling to 20*^0, the mixture is stirred into 1000 parts water, and the 
precipitate is extracted and dried. After recrystallization from alcohol, 12 g of colorless 
crystals are obtained which melt at 163 to 164°C. 



4.5-benzo-2--(p-carboxv~phenvlVbenzofuran 

20 parts 4,5-benzo-2-(p-cyanophenyl)-benzofuran, 
10 parts soda lye. 
50 parts water and 

100 parts glycol monomethylether are stirred for 5 hours at 100°C, and then, after to 
cooling to 20''C, 

50 parts concentrated hydrochloric acid are added. The reaction mixture is then stirred 
into 

2000 parts water, and the precipitated product is extracted and dried. The yield is 15 
parts and the melting point is 280 to 283°C. 



30.6 parts 2-formyl-4,6~dichloro-phenyl-(p-cyanobenzyl)-ether and 
27.64 parts potassium carbonate are heated in 

170 parts glycol monomethylether for 90 minutes with reflux condensation and stirring. 
The mixture is then cooled to 20''C, and stirred into 

2000 parts water. The precipitate is extracted and recrystallized from glacial acetic acid. 
25 g of bright yellow crystals are obtained which melt at 180 to 183*'C. 



Example 3 




Example 4 




01 



Ol 
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Example 5 




4.5-benzo-2-phenvl-benzofuran-4'-carboxvlic acid-methvlester 
30,4 parts 4,5-benzo-2-phenyl-4'-carboxylic acid chloride and 

80 parts methanol are heated for 1 hour under reflux condensation. The reaction 
solution is then cooled to 5*^0 and the precipitated product is extracted. After drying, 7 
parts bright yellow crystals are obtained which melt at 184 to 185**C. 



4,5-benzo-2-phenvl-benzofuran-4'-carboxvlic acid-butvlqlvcol ester 
30.4 parts 4,5--benzo-2-phenyl-4-carboxylic acid chloride and 

80 parts glycol monobutylether are boiled for 1 hour with reflux condensation, then 
cooled to 5°C and stirred into 

1500 parts water. The precipitated product is extracted and washed with 10 parts 
methanol. The yield is 11 parts and the melting point is 90 to 92*C. 



4.5-benzo-2-phenvl~benzofuran-4'-carboxvllc acid methvlalvcol ester 
30.4 parts 4,5-benzo-2-phenyl-4'-carboxylic acid chloride and 

80 parts glycol monomethylether are boiled for 1 hour with reflux condensation and 
poured, after cooling to 20''C, into 

500 parts water. The precipitated product is extracted. After drying, the bright yellow 
crystals are recrystallized from isopropanol. The yield is 15 parts and the melting point 
is 100 to 102"C. 



Example 6 




Example 7 




7 



Example 8 




C02ir(02H5)2 



4,5-benzo-2-phenvl-benzofuran-4'-N.N-diethvl-carbonamide 

30.4 parts 4.5-benzo-2-phenyl-benzofuran-4'-carboxyllc acid chloride and 
8.3 parts potassium carbonate are suspended in 
80 parts acetone. Then 

4.82 parts diethylamine are added in drops at 0 to 10*^0 and after being stirred for 10 
hours, the mixture is stirred into 

1000 parts water and the precipitate is extracted. 14 parts bright yellow crystals are 
obtained which melt at 1 10 to 1 12**C. 



a) 2"(o-formvl-phenoxvmethvl)-5-carbomethoxv-thiophene 
3.66 parts salicylaldehyde, 

6.72 parts 5-carbomethoxy-2-chloromethyl-thiophene, 
6.35 parts anhydrous soda and 

0.05 parts sodium iodide are boiled for 6 hours in 35 parts methanol with reflux 
condensation. After cooling to 20°C, 100 parts water are stirred Into the mixture, and the 
precipitate is extracted and dried. The yield is 9 parts with a melting point of 90 to 94°C. 

b) 2-(5'-carbomethoxv-'Phenvl-2')-benzofuran 

7 parts of the product prepared in accordance with a), 
50 parts glycol monomethylether and 

6.9 parts potassium carbonate are boiled for 20 minutes with reflux condensation, then 
cooled to 20**C and stirred into 600 parts water. The product is then extracted and 
recrystailized from glacial acetic acid / water 3:1 . 3 parts pale yellow crystals are 
obtained which melt at 260°C. 



Example 9 




Example 10 



(Q;:^>.-^-co202H^ocm. 
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2-phenvl"benzofuran-4'-carboxvlic acid methvlqlvcol ester 



15.35 parts 2-phenyl-benzofuran-4'-carboxylic acid chloride and 
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80 parts glycol monomethylether are boiled for 1 hour with reflux condensation, then 
cooled to 5°C and mixed with 100 parts water. The product precipitated is extracted and 
dried. The yield is 8.5 parts, with a melting point of 80 to 81**C. 

Example 1 1 




4.5-benzo-2-phenvl-benzofuran-4'-carboxviic acid-N-methvl-piperazide 

30.4 parts 4,5-benzo-2-phenyl-1-benzofuran-4 -carboxylic acid chloride and 

8.3 parts potassium carbonate are suspended in 

80 parts acetone and gradually mixed at 0 to 5**C with 

6.6 parts N-methyl piperazine. After being stirred for 10 hours, the mixture is stirred into 
1000 parts water and extracted. 14 parts bright yellow crystals are obtained which melt 
at 180 to 182°C. 

Example 12 




2-(P"Cvanophenvn-6-methoxV'benzofuran 

8 parts (2-formyl-5-methoxyphenyl)-(p-cyanobenzyl)-ether, 
8.3 parts potassium carbonate and 

58 parts glycol monomethylether are boiled for 3/2 hour at 123°C with reflux 
condensation. After cooling to 25°C. 500 parts water are added and the precipitate is 
extracted. The yield of white crystals with a melting point of 148°C is 7.5 parts. 

Example 13 




2-fp-cvanophenvl)-3-methvl-6-methoxv-benzofuran 

8.45 parts (2-acetyl-5~methoxy-phenylHp-cyanobenzyl)-ether. 
8.3 parts potassium carbonate and 

58 parts glycol monomethylether are boiled for 45 minutes at 123°C with reflux 
condensation. After cooling to 25°C, the mixture is stirred into 300 parts water and 
extracted. 3 parts white crystals which melt at 192 to 195°C are obtained. 
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Example 14 



OOOH 



2-'furvl-(2'V6-nnethoxv-benzofuran-'5 -carboxvlic acid 
The mixture of 

8.7 parts 2-(2'-formyl-5'-methoxy-phenoxymethyl)-5-carbomethoxy-furan. 
8.3 parts potassium carbonate and 

53 parts glycol monomethylether are boiled for 3 hours with reflux condensation, then 
cooled to 20°C and stirred into 
1000 parts 10% hydrochloric acid. 

The precipitate is extracted and dried. The yield of bright yellow product with a melting 
point of 151 to 153°C is 6.5 parts. 



As in the methods given in examples 1 through 15, the compounds characterized in the 
following table by indication of the substituents can also be produced: 
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Example 52 



4.5-benzo-2>phenvl-benzofuran-4'-carbo xvlic acid-ethylester 

30 4 parts 4 5-benzo-2-phenyI'benzofuran-4'-carboxylic acid chloride and 
So'parts alcohol are boiled for one hour with reflux condensation. The reaction solution 
is then cooled to 5"C. and the precipitated product is extracted, washed with 10 parts 
alcohol and dried. The yield is 7 parts and the melting point is 153 to 155 C. 
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Claims 



1 . Benzofurans of the formula 




in which 

X means the radical -CH=CH-, -S- or -0-, 

means hydrogen, alkyi or, together with R^. an annelated benzo nng. 

r2 means hydrogen, alkyI, alkoxy, halogen, carboxyl, carbalkoxy, carbamoyl, 
alkylcarbamoyi, dialkylcarbamoyi, alkylsulfonyl, alkoxysuifonyl, aminosulfonyl, 
alkylaminosulfonyl, dialkylaminosulfonyl or a sulfonic acid group, 

R^ means hydrogen. alkyI or alkoxy, 

R"* means hydrogen, alkyI or halogen, 

R^ and R"* together mean an annelated benzo ring, 

R^ means hydrogen, alkyI or optionally substituted phenyl, 

R^ means hydrogen, halogen, alkyI or cyanogen and 

R means hydrogen, cyanogen, carbalkoxy, optionally substituted carbamoyl, 

aminosulfonyl, optionally substituted aminosulfonyl or alkoxysuifonyl or a sulfonic acid 
group. 

2. Benzofurans according to claim 1 of the formula 




in which . . ^ ^ 

means hydrogen or, together with A^, an annelated benzo nng, 
A^ means alkyI with 1 to 4 C atoms, chlorine, carboxyl, carbalkoxy or optionally 
substituted carbamoyl and 

A^ means hydrogen, methoxy, ethoxy, propoxy or butoxy, and 
X and R have the meanings given. 

3. The use of the benzofurans according to claim 1 or 2 as optical bleaches. 

4. A method for producing benzofurans according to claim 1 or 2, characterized in 
that 

a) compounds of the formula 
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O 



5^ 



OH 



are reacted with compounds of the formula 



r6 



in which Hal means chlorine or bromine, to fomi compounds of the formula 

R^ O - 

r- 

r' -VroOHg-QP-R 

and this is cyclized to form compounds of formula I or 
b) phenol derivatives of the formula 

„1 



r2 



are reacted with compounds of the formula 



r5 

.R^ 




HaX 

in which Hal means chlorine or bromine, to form compounds of the fonmula 
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and this is cyclized to form compounds of formula I. 
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